@ Int. a.: 

BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



C 09 j, 3/14 



Deatsche Kl.: 22 i2, 3/14 



® 
® 

@ 



Of f enlegungsschrif t 213 1 059 



Aktenzeiciien: P 21 31 059.8 
Anmddetag: 23. Juni 1971 

OSenlegungstag: 28. Dezember 1972 



Ausstellungspriori^t: — 



® 



UoionsprioritSt 

Datum: 

Land: 

Aktenzeidien: 



Bezeichnung: 



Druckeiiq)findliche Klebstoffe und Verfahren zu ihrer Herstetlung 



® 
® 
® 



Zusatz zu: 
Ausscheidimg aus: 
Anmelden 



JPECL Industries, Inc., Pittsburgh, Pa. (V. St. A.) 



Vertreter gem. § 16 TatQ-, Hann, M., DipL-Chcm. Dr. rer. naL, Patentanwalt, 6300 Gicssen 



Al5 Erfinder benaimt; _^ai ristenson._R oger Morris; Anderaon, Carl Clement; Gibsonia. Pa. 
(V.SLA.) 



O 12.72 209853/952 



10/80 



2131059 



Dr.Michaelltann 

Patentarvwatt 
635 Bad Nauheim 

BuroXlM 12 b 

15. Juni 1971 
H K / W (324) 



PPG Industries, Inc., Pittsburgh, Pa., USA 



DRUCKEMPFIKDLICHE KLEBSTOFFE UND VERFAHREN 
ZU IHRER HERSTELLUNG 



Die Erfindung bet r if ft ein Verfahren zur Hers t el lung 
druckempf indlicher Rlebstoffe und insbesondere ein 
Verfahren zur Her st el lung druckempf indlicher Rleb- 
stoffe aus einem Schmelzgemisch. 

Wahrend vieler Jahre waren druckempf indliche Klebstoffe 

auf Klebstoffe beschrankt, die auf Wasser oder eimera 

Ldsungsmittel basierten. Diese Klebstoffe haben ausge- 

zeichnete Klebstof f eigenschaf ten wie Bindungsstfirke, 

Klebrigkeit und Kohfisionskraft. Diese Klebstoffe haben 1 

jedoch roehrere Nachteile. Die auf Wasser basierenden 

Klebstoffe neigen zu geringer Wasserwiderstandsfdhig- 

keity konnen gefrieren, trocken langsam in einem Of en 

aus und wirken korrodlerend fUr einige Metal le, wKhrend 

die auf Losungsmittel basierenden Rlebstoffe Feuer- und 

Explosionsgefahr mit sich bring en und die Verwendung 
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einer spezlellen Expl si nspriif- und Ventilationsanlage 
erfordern und dariiberhimus nriissen dlese X^sungamlttel- 
Klebstoffe In Lbsungen von etwa 30% Feststoffen oder weni- 
ger hergestellt werden. Dies ist ein groBer wirtschaft- 
licher rfachteil, da kostsplelige Losungsmittel, erhohte 
Transportkosten und lange Trocken* und HSrtungszeiten 
erforderlich sind« 

Um einige dieser Probletae zu verrlngern^ werden Schmelz* 
klebstoffe verwendet. Schmelzklebstof f e sind feate Materi- 
alien, welche bis in einen fliisslgen Zustand erwfirmt, auf 
ein Substrat aufgetragen und dann In eine adhesive Form abge* 
kUhlt werden. Sie sind 100%ige Feststoffe und erfordern daher 
keine Losungsmittel. 

100%ige Feststoff -Klebstoffe haben zahlreiche Vorteile. Sie 
sind nicht nur billiger in ihren Anschaf fungskosten, da sie 
kein Ldsungsmittel enthalten, auch die tatsachlichen Fracht- 
kosten sind geringer als bei auf Losungsmittel oder Wasser 
basierenden Klebstoffen, da das gesamte zu transport ie r end e 
Materialgewicht zur Filmbildung beitrSgt und iia abschliefien- 
den Bindungszu stand ausgenutzt wird^ Die Verpackungskosten 
fUr Schmelzgemische sind pro Gewichtseinheit des bemitzbaren 
Produktes geringer als fOr auf Usungsmlttel oder Wasser 
basierende Klebstoffe* Bei Schmelzgemischen und anderen 
100%igen Feststof fklebstof f en beateht keine Gef riergefahr , 
auch die Gefahr der Verwendung entf lamnbarer oder toxischcr 
Ldsungsmittel ist beseitigt. Keine Trockenanlage ist erfor- 
derlich, um das Wasser oder das Losungsmlttel zu entfernon. 
Die StabilitSt oder Lageralterung ist gewohnlich bei Schnielz- 
klebstoffen kein Problem, wle es bei auf Wasser oder Losimc.i?- 
mittel basierenden Zusammensetzungen der Fall ist. 
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Das Uauptproblen bel der Verwendtmg von Schmelzklebstof f en 
besteht darin, dass hochmolektilare Material ien erf rder- 
llch slndy damlt die dnickempfind lichen Klebstoffe gute 
Blndungsst&rke und Zahlgkeit haban. Schmelzgemische schmel- 
zen notwendlgerweise bel nledrlger Temperatur und haben 
d^gemSfi nledrlges Molekulargewlcht , van bel Temperatur en 
fliissig 2u werden, bel denen thermlsche und farbllche 
StabilltSt aufrecht erfaalten werden und bel denen tempe- 
raturempf Indllche Unterlagen nlcht beelntrfichtlgt werden. 
Daher 1st Ubllcherwelse eln Kompronlss zwischen dem Molekular- 
gewlcht und der Teaperatur zur Aufrechterhaltung brauchbarer 
StabilitSty Anwendung und Blndungsstfirke notwendlg. Somit 
ist die Starke vcm Schmelzklebstof fen gew5hnllch vlel ge- 
ringer ala dlejenlge vonaof Usungsmlttel baslerenden 
Klebstoffen, die Polymere mlt hohem Molekulargewlcht ent- 
halten, da die auf LSsungsmlttel baslerenden Klebstoffe 
unter Verwendung hdher-molekularer Polymer en geblldet wer- 
den kdnnen, 

Es wurde nun gefunden, dasa druckempf Indllche Klebstoffe, 
welche aus Scbmelzgemlschen mlt verbesserter Krlechbe- 
standlgkelt, Festlgkelt und LdsungsnlttelbestMndlgkelt 
geblldet slnd, dadurch hergestellt werden kdnnen, dass 
man die Schmelzgemlscfae lonlslerender Strahlung aussetzt. 
Die verbesaerten Elgeuschaften ergeben sich aus dem erhOhten 
Molekulargewlcht der Polymere aufgrund der Strahlenbehandlung. 

Dfis erf indungsgemaBe Verfahren besteht In einem £rwM.rmen 
eines festen strahlenempf Indlichen Gmnlschs, welches kleb- 
rige Polymere mlt nledrlgem Molekulargewlcht mlt einer 
Williams' Pla^ zitStszahl von bis zu etwa 1,5 enthalt, und 
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welches in der Lage Ist, einen druckempfind lichen Klebstoff 
zu bilden; die ErwSrmung erf Igt auf eine Temperatur, welche 
gentigend oberhalb des Schmelzpunktes liegt, um dafi Gemisch 
als Schmelze zu erhalten. Dann wird das Schmelzgemisch auf einc 
Unterlage aufgebracht und ionisierender Strahlung ausge- 
setzt* 

Die Standard-Williams '-Plastizitatszahl ist definiert als 
die sich in mm ergebende H&he elner Probe von 2 g des festen 
Polymers in einer Form, die einer Kugel nahekoniDt, und zwar 
nachdem ein Plattengewicht von 5000 g fUr 14 Minuteii lang 
auf die bei 380 c (100° F) gehaltene Probe gelegt vurde. 

Mit der Bezeichnung •'druckempfind lich" ist die Eigenschaft 
eines Klebstoff s gemeint, welche es iermdglichtf daB die mit 
Klebstoff bedeckte Unterlage bei blofier Berlihrung mit fUr 
Klebstoff aufnahmefahigen Oberfl&chen an dies en baft en. Wenn 
einmal das mit Klebstoff bedeckte Material die Oberf l&chen 
beriihrt, kann es nicht hin- und herbewegt werden, ausser 
wenn es zuvor von der OberflSche abgezogen wurde* 

Die bevorzugten polymeren Schmelzgemische slnd solche 
mit einer Schrae.lzviskositgt zwischen etwa 500 und 100 000 
Centipoise bei etwa 1750 C {350o F) . Beispiele ftir Schmelz- 
gemische, die entsprechend der Erfindung verwendet werden 
kdnnen, sind Acrylpolymere und zwar beispielsweise solche , 
die durch Polymerisation von Acrylraonomeren, wie Alkylacry- 
laten und Methacrylaten, gebildet slnd, wobei der Alkylrest 
des Acrylates vorzugswelse von etwa 4 bis etwa 12 Koh- 
lenstoffatome enthalt und die Alkylmethacrylate von etwa 
6 bis etwa 12 Kohlenstof fatome enthalten, wie Butylacrylat, 
2-Athylhexylacrylat, 2-Athylhexylmethacrylat, Octylacrylat 
und Methacrylat und dergleichen, sowie Copolymere von Acryl- 
verbindun^, wie Copolymere von Butylacrylat-Vlnylacetat od r 

2-Sthylhexylacrylat , Vinvlacetat und Acrylsaure. 
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And ere strahlenempf indllche Monomer e kdnnen dem Schmelzge* 
miach zugeftigt werden, um dem druckempflnd lichen Klebatoff 
gewtinschte Eigenschaf ten zu geben. Belspiele filr derart.ige 
Material ien sind Poljrpropylenglykol-Diinethacrylat, Trime- 
thylolpropan-Trimethacrylat und Polybutadien von niedrigem 
Molekulargewicht und mit einer Carboxyl-Endgruppe . Wenn 
diese Materialien vorhanden sind, ist ea selbstverst&ndlich 
nicht erforderlich, den Klebstoff auf eine so hohe Temperatur 
zu erwSrmen, wie ea erf order lich wfira^ wenn diese Materia 
alien nicht vorhanden vfiren, da die Viskosit&t des Schmelz- 
gemlsches durch sle verringert wird* Normalerveise ist es 
vorzuziehen, dass das Schmelzgemisch nicht mehr als etwa 
20 Gev*-Z dieser zusMtzlichen Monomeren enthAlt, nnd die For- 
mulierung sollte eine genUgende Menge eines thermischen Sta- 
bilisators enthalten, vie Tetrakis [ methylen 3*(3'> 5*-di-t- 
butyl-4 ' -hydroxjrphenyl) -propionat J me than • 

Das Schmelzgemisch kann ausserdem verschiedene andere Zu- 
s&tze, wie Weichmacher, Mittel zur Beeinf lussung der Klebrig- 
keity FUllstoffe usw. enthalten. 

Das Gemisch kann auf ilbliche Weise auf die Unterlage aufge- 
bracht werden, beispielsweise durch Aufwalzen, Oberziehen, 
Extrudieren und Spritzflberziehen. Das Gemisch wird auf eine 
Temperatur oberhalb seines Schmelzpunktes erv&rmt, um es 
filr eine Zeitperiode flOssig zu halten, die au8reicht» um 
das Gemisch auf die Unterlage auf zubringen, Nachdem das Ge- 
misch auf die Unterlage aufgebracht wird^ kann es sich ab- 
kiihlen und verfestigen* Das iiberzogene Unterlagenraaterial 
wlrd dann ionisierender Strahlung ausgesetzt, um einen druck* 
empf indlichen Klebstoff mit verbesserten Eigenschaften herzu- 
stellen. 
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Die Unterlage, auf welcher das Schmelzgemlsch aufgetragen 
wurde, kann aus einer Vielzahl von Materlallen ausgewahlt 
werden. Da es erwUnscht tstf eine spezielle Dnterlage toit 
elnem enderen Material zu verbinden, ist es vorzuziehen, 
die Schmelze in ihrem flussigen oder f Ilefifahigen Zustand 
auf eine derartige Unterlage aufzubringen und dann die 
tiberzogene Unterlage der ionisierenden Strahlung auszu- 
setzen. Auf diece Weise trltt eine naheza moDientane Ver- 
bindung zwlschen der Unterlage und dem Gemisch eln* Dies 
erzeugt eine sehr starke Bindung zwlschen dem Oberzug^ und 
der Unterlage. Die mit Klebstoff Uberdeckte Unterlage kann 
dann mit einem gevCinschten Material verbonden werden, in- 
dem das mit der Unterlage zu verbindende Material nur auf 
den Uberzug gelegt und angedrUckt wird. 

Substrate kSnnen auch in situ auf die nilt Klebstoff bedeckte 
Unterlage laininiert werden. Dies bedeutet, dass der Schmelz- 
Uberzug auf die Unterlage aufgebracht und das Subs t rat Uber 
den Klebstoff gelegt werden kann. Das gesamte Laminat kann 
dann der ionisierenden Strahlung ausgesetzt werden, wodurch 
die Unterlage mit dem Subs t rat verbunden wlrd. 

Andererseits kann ein druckempf indlicher Klabstof f lln gebil- 
det werden, indem die Schmelze aus eln Abfallmaterlal, bel- 
spielsweise Silicon-tiberzogenes Papier aufgebracht und dann 
das Schmelzgemisch der ionisierenden Strahlimg ausgesetzt 
wird. Das Schmelzgemlsch kann dann von dem Abfallmaterial 
abgezogen und als Film verwendet werden. 

Das Schmelzgemlsch branch t nur auf eine Temperatur oberhalb 
des Schmelzpunktes des Gemisches gebracht zu werden, inn das 
Getnisch in elnen fliissigen und flieBfdhlgen Zustand zu ver- 
setzeh und um zu erreichen, dass das Gemisch filr eine Zelt- 
dauer fUaOfShig bleibt, die notwendig ist, um das Gcrolsch 
auf das Subs t rat auf zubringen. Oblicherweise wird das Geraisch 
auf etwa 120o C bis etwa 200o c erwarmt. 209853/0952 
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Nachdem das Geraischr anfgebracht wurde, kanti man es abkuhlen 
lassen, bis das Gemlsch nicht mehr fliefifahig ist. Diesc 
Temperatur variiert allgemein zwiachen etwa 38^ C und 120° C. 
Man kann das Geiiiisch jedoch auf Zlmmertetnperatur abkUhlen 
lassen, bevor die Strahlenbehandlung beginnt. 

Die besondere Unterlage, welche verwendet wird, ist nicht 
kritisch. Wenn der druckempf indliche Klebstoff als Filmkleb- 
stoff verwendet werden ^oll, sollte die Unterlage auf einem 
Abfallmaterial, beispielsweise silikonbedecktem Papier, Poly- 
athylen oder anderen Ublichen Abfallmaterialien besteheiu 
Andere Unterlagen> wie Papier, Tuch, Kunststoff, Holz und 
Metalle konnen verwendet werden* Es ist natUrllch erwUnscht, 
eine Unterlage zu verwenden, die durch die Strahlenbehandlung 
nicht emsthaft beeintrachtigt wird. 

Wenn die Unterlage, auf welche der Klebstoff aufgebracht werden 
soli, von der Strahlenbehandlung beeintrSchtigt wird oder 
ilbermaOig hitzeempf indlich ist, kann der Klebstoff auf ein 
Abfallpapier aufgebracht j der Strahlung ausgesetzt und danach 
von dem Abfallpapier auf das gewilnschte Unterlagcnmaterial 
iibertragen wexden. 

Die Bezeichnung "Bestrahlung", die hier verwendet wird, be- < 
deutet hochenergetische Bestrahlung und / oder Sekundarener- 
gien, die sich aus der Konversion von Elektronen oder anderen 
Teilchenenergien in Rontgenstrahlen oder Gamma st rah 1 en ergeben. 
Wahrend verschiedene Arten der Bestrahlung fiir .diesen Zweck 
F,eeignet sind, wie Rontgen- und Gamma strahl en, so hat sich die 
5,Lrahlung, die durch auf hohe Energie beschleunigte Elektronen 
f-rzGUgt wird, als sehr bequem und wirtschaf tlich anwendbar 
orwlesen und zu sehr bef riedi genden Ergebnissen geflihrt. 

209853/0952 
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Unabhfingig von der Art der Strahlung und der Art der Anlage, 
die zu ihrer Erzeugung oder Appllkatlon verwendet wtrd, wird 
Ihre Vervendung in der Praxis als im Rahmen der Erfindung 
angesehen, solange die ionisierende Strahlung wenigstens 
etwa 100 000 Elektronenvolt Equivalent ist. 

Wfihrend keine obere Grenze fiir die Elektronenenergie gegeben 
ist, die so auf vorteilhafte Weise aufgebracht werden kann, 
kSnnen die in der Praxis erf indungsgemEfi erwOnschten Effekte 
erreicht werden, ohne tiber etwa 20 000 000 Elektronenvolt 
gehen zu mUssen. Je hdher die verwendet e Elektronenenergie 
ist, um so grofier ist im allgemeinen die Eindringtiefe in 
den massiven Aufbau des Materials, das behandelt werden soil. 
Ftlr andere Strahlenarten, wie RSntgen- und Gaoinastrahlen sind 
Energieanlagen erwanscht, die dem oben angegebenen Elektronen- 
voltbereicb aquivalent sind. 

Die Bezeichtrung "Bestrahlting" soil den bekannten Begriff der 
"ionisierenden Strahlung** umfassen, welche als Strahlung de- 
finiert ist, die eine Energie aufweist, welche zur Erzeugung 
von lonen oder zum Aufbrechen cheinischer Bindungen ausreicht* 
Hiermit werden auch die Strahlungen wie *' ionisierende Teil- 
chenstrahlen" ebenso wie Strahlen umfasst, die als "ioni- 
sierende elektromagnetische Strahlen** bezelchnet werden. 

Die Bezeichnung "'ionisierende Teilchenstrahlm** wird zur 
Bezeichnung der Elektronenemission oder von hochbeschleunigten 
Kemteilchen, wie Protonen, Neutronen, Alpha-Teilchen, Deute- 
r nen, Beta*Teilchen und dergleichen verwendet, die so ge- 
richtet sind, dass das Teilchen auf die zu bestrahlende Masse 
geschleudert wird. Geladene Teilchen kSnnen mit Hilfe von 
Spannungsgradienten wie Beschleunigem mit Resonanzkaminem, 
Van d er Graaf f -Generatoren, Betatrons, Synchrotrons, Cyclotrons, 
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etc. beschleunlgt werden, Neutronenstrahlen kdnnen durch 
BeschleBen eines ausgewahlten lelchten MetallSi wle 
Beryllium, mit posltiven Tellchen hoher Energie erzeugt 
werden. Tcllchenstrahlung kann auch durch die Verwendung 
eines AtommellerSy radioaktiver I&otope oder anderer na- 
ttirlicher oder synthetischer radioaktiver Materialien er- 
halten werden. 

"lonisierende elektroroagnetische Bestrahlung" wird erzeugt, 
wenn ein metallisches Target, wie Wolfram, mit Elektronen 
geeigneter Energie beschossen wird. Dlese Energie wlrd auf 
die Elektronen mittels Potentialbeachleunigem von ttber 
0,1 Millionen. Elektronenvolt (mev.) ilbertragen. Neben dieser 
Art von Bestrahlung , die Ublicherweise Rantgenstrahlung 
genannt wird, kann lonisierende elektromagnetische Bestrah- 
lung, die sich fte die Ausfahrung der Erfindung eignet, 
mittels eines Kemreaktors (Mcilers) oder durch die Ver- 
wendung eines natar lichen oder synthetischen radioaktiven 
Materials, beispielsweise Kobalt-60, erhalten werden, 

Verschiedene Arten von Hochleistungselektronen-Llnearbe- 
schleunigem sind kHuflich, beispielsweise solche, die in 
einem Bereich von 3 bis 10 me v. arbeiten. Beschleuniger, 
wie sie beispielsweise in der US-Patentschrif t Nr. 2 ?63 609 
und der britischen Patentschrlft Nr. 762 953 beschrieben 
sind, eignen sich fUr die praktische AusfChrung der Erfindung, 

Die Schmelzgemische, die hier beschrieben wurden, werden 

N> in annehmbarer Weise pr&parlert, wenn eine Gesamtdosis 
o 

CO zwischen etwa 0,2 und etwa 100 Megarad verwendet wird. Ein 

a> 

cn "rad" ist definiert als diejenige Strahlenmenge, die erfor- 

^ derlich ist, um 100 erg pro Gramm des zu behandelnden Materi- 
o - 

CD als zu lief em. Ein "Megarad" entspricht 10*> rad. Die Gesamt- 
cn 

N> dosis ist die Gesamtmenge der Strahlung, di von dem Schmelz- 
gcmisch aufgenommon wiirde. Die vorzu^^sweise auf gen mmene 
Dosis llegt zwischen etwa 0,5 Megarad und etwa 12 Megarad. 
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£s hat slch gezeigt, dass eine Bezlehung zwischen der Williains 
Plastizitatszahl der Polymeren des auf zubringenden Schmelzge- 
raischs und der Gesamtbestrahlungsdosis besteht, welche einen 
wirksamen druckempfind lichen Klebstoff erzeugt. Bei Gemischen 
rait einer hoheren Williams-Plastizitatzahl solite im allge- 
laeinen die Gesamtbestrahlungsdosls niedriger sein; bei Ge- 
mischen mit niedriger Wllliams-Plastizitatszahl komen habere 
Be s t rah lung sd OS en verwendet werden, Wenn beispielsweise Ge- 
mische mit einer Wllliams-'Plastizitikt von etwa 0,6 verwendet 
verden, 1st ein Maximum von etwa 10 Megarad bevorzugt, wShrend 
wenn Gemische mit einer Wi 1 1 lams -Plastizl tit t von 1,3 verwendet 
werden, ein Maximum von etwa 3 Megarad vorzuziehen ist. Kombl- 
nationen von hSheren Will lams- PlastizitlCtszahlen und hoheren 
Bestrahlungsdosen ergeben druckempf indliche Klebstoffe mit 
geringerer Rlebrlgkeit jedoch hdherer Witrme- und Ldsungsmittel 
bestandigkeit. Kombinationen von niedrigeren Williaais- 
Plastizitatszahlen rait niedrlgen Dosen ergeben druckempf ind- 
liche Klebstoffe mit niedriger Festigkelty jedoch hoherer 
Klebrigkeit. Somit kann ein Ausgleich geschaffen werden, tmi 
den besonderen Anforderungen an den Klebstoff gerecht zu 
werden. . 

Die erf IndungsgemaBen bestrahlten Schmel zkl ebs toff gem iscbe 
sind insbesondere ndtzlich fUr die Herstellung von Lamlnaten 
und zum Verbinden von Holz^ Papier, Kunststoff , Textilien 
und anderen Material ien, fUr welche starke druckempf indliche 
Klebstoffe erforderlich slnd« 
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Im folgendeti werden spezielle AusfOhningsbeisplele der 
Erflndung gegeben, die Jed ch nlchC auf diese Belspiele 
beschr&nkt sein soil, da zahlreiche Ver^nderungexi und 
Modlfllcationen im Rahmen des Erfindungsgedankens erfolgen 
konnen. Alle Teile und Frozentangaben in den Beispielen 
und in der Beschreibung sind als Gewichtsangaben »u ver- 
stehen, wenn nichts anderes gesagt ist. 

Beispiel 1 

Ein Mischpol3^er mit niedrigem Molekulargewicht und einer 
WilliafflS-PlastizitMt von 1,02 enthaltend 55 Gew.-% 2-Athyl- 
hexyl-Acrylat, 43 Gew.*Z Vlnylacetat und 2 Gew.-% Dimethyl- 
aminoathyl-Methacrylat, %nirde auf etva 175** C erwSrmt und 
auf ein Abfallpapier aufgetragen. Danach kUhlte es auf Ziinner* 
temperatur ab« 

Das beschichtete Abfallpapier wurde dann prfiparierti indem 
es einer Elektronenstrahlquelle ausgesetzt wurde. Der Uberzug 
wurde einer Elektronenstrahlbeauf schlagang bei einer Be- 
schleunigungsspannung von 450 kV und einem R&hrenstrom von 
14 Milliampere ausgesetzt. Die auf genoomene Gesamtdosis 
bet rug 8 Megarad. 

Der sich ergebende Klebstoff wurde getestet, indem seine Ab- 
schSlf estigkeit, seine Scherfestigkeit und Plastizitat sowohl 
vor als auch nach der Strahlenbehandlung gemessen vurden. 

Die AbschSlfestigkeit wurde bestimnt durch Ubertragung eines 
25,4 Mikron (1 nil) - Filnies des Klebstof fgenlsches von einem 
Abfallpapier auf eine Unterlage aus weichera Polyvinylchlorid mit 
einer Dicke von etwa 102 Mikron (4 rail). Ein 2,54 cm (1 inch) - 
Streifen der mit Klebstoff bedeckten Unterlage wurde mit einer 
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sauberen trockenen Flatte aus rostfrelem Stahl unter Ver- 
wendung von 4 Strichen mlt elner Walze mlt elnem Gevicht 
von etwa 2 kg (4,5 pounds) und be! etwa 30 cm (12 Inches) 
pro Minute verbunden. Die verbundene Anordnung wurde etwa 
20 Minuten lang bei Rautntemperatur belasaen und dann die 
Belastung gemesseni die erforderlich ist, urn den Streifen 
von der Platte mit einer Geschwindigkeit von etwa 30 cm 
(12 inches) pro Minute und bei cincm Winkel von 180© abzu- 
schMlen. Die Ergebnisse wurden in Granm pro cm (inch) der 
Breite gemessen. 

Die Scherfestigkeit wurde genessen durch Obertragung des 
Klebstoffes auf elne etm 51 Mikron (2 mil) dicke Poly- 
Kthylenterephthalat (Mylar) - Folle bcl einem Trockenf ilm- 
gewicht von etwa 0,00093 bis 0,00124 g / cm^ (0,006 bis 
0,008 gram per s^juare inch)« Die bedeckte Mylar-Probe wurde 
dann auf eine Stahlplatte mlt einer Oberlappungsverbindung 
von etwa 1,27 cm x 1,27 cm (1/2 inch x 1/2 inch) aufgebracht. 
Ein Gewicht von etwa 0,9 kg (2 pounds) wurde an der Mylar- 
Folle aufgehMngt, wobei die Stahlplatte senkrecht gehalten 
wurde* Es wurde die Zeit bis zur Trennung gemeesen. Der Test 
imrde bei etwa 28^ C (73P F) unter einer relativen Luftfeuch- 
tigkeit von 50% ausgeftthrt. Dieser Test liefert eln Ma6 fOr 
die KohSsionsfestigkeit und die FShigkeit, KohSsionsf estig- 
keit tiber eine Zeitperiode aufrecht zu erhalten. Die besten 
Ergebnisse ergeben sich natUrlich fUr Klebstoffe mit der 
groBten Zeit« 

Die folgenden Ergebnisse wurden erhalten: 
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Klebstoff vor Klebstoff nach 

Bes trahlung Best rahliing 

Williams- 1,02 3,57 

?iastizitats* 

zahl 

AbschHlfestig- zu weich, um ein 635 
keit Ergebnis zu er*- 

(GraoBt pro Zoll) halten 

Scherfestlgfceit 8 min. A20 inin. 

Beispiel 2 

Ein Polynier isit niedrigem ^folekulargewicht enthalteod 53 
6ew.-% 2-Xthylhexylacrylaty 40 Gew-^X Vinylacetat, 2 Gew*-% 
Acrylsaure vasd 3 Gev*-^ Dlacetonacrylanid wurde wie folgt 
bereitet ; 

Ein BehSlter wurde nit 20 g 2-Ackylhexylacrylat, 700 g 
Vlnylacetat, 5 g Acrylsaure, l^S g Diacetonacrylamid, 
1,5 g Azobislsobutyronltril, 100 g Kthylacetat tmd 9,59 g 
Isopropylalkohol beladen und auf 75<> C erwannt. Zu dieser 
Ldsung wurde dana schrittweise Ober eine Perlode von 2 Stan- 
den elne Hischung von 900 g 2-AthylhexyI-Acrylat , 100 g 
Vinylacetat, 35 g Acrylsaure, 45 g Diacetonacrylaaid und 3 g 
Az bisisobutyronltrll hinzugegeben. Die Mischung wurde bet 
77 C gehalten und die Reaktion fOr weitere 4 Stunden fortgeset3t 
Dem Polyoer wurden dann 10 g eines Antioxidationsfaittels und 
eines theraischen Stabilisators, ( Irganox 1010 ) hinzugefugt. 
Das Mlschpolymer hatte einen Feststof £gehalt von 5b,^»371, cine 
Gardner-Holdt-Viskosltat von Z-2 und eine Willlams-Plast Iz i t.it s- 
zahl von 1,03. Das Losungsmlttel wurde verdaropft und das Ge- 
misch auf etwa 1750 C erwarrat. Die Brookf ield-Vlskositat des 
Gemisches betru^ 20 ^00 Ccntipoiae und das SchmelzgemlFch 

wurde -au£ AbfaLlpapier aufgebracht und konnte dann abkiihlcn. 
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DaS Beschichtungsgewicht bet rug etwa 0,00186 g pro cm^ 
(0,012 gram per square inch). Die Beschlchtung wurde danti 

iner Elektronenstrahlbeauf schlagung elner Gesamtdosis 
von 8 Megarad in einer Sticks toffatmosphare ausgesetzt. Die 
(filliaiiis-PlastizltStszahl wurde au£ 2,29 bestinnit. 

Die beschichtete Unterlage wurde auf ihre RIebstof feigenschaf ten 
getestet, indem Ihre Plastlzltatszahl, die Abschalfestigkeit 
und die Scherfestlgkeit wie nach Beispiel I sowokl vor als 
auch nach der Strahlenbehandlung bes tirant vorde. Die Ergebnlsse 
varen die folgetiden: 

Klebstoff vor Klebstoff nach 

Bestrahlung Bestrahlung 



Williams- 1,03 2,29 

Piastizitatszahl 

Abschalfestigkeit fur elne Messung 1450 
(Graran pro Zoll) zu welch 

Scherfestlgkeit 5 mln. 450 min* 

Beispiel 3 

£in Polymer rait niedrlgem Molekulargewlcht extthaltend 55 Gew.-% 
2-Athylhexylacrylat, 40 Gew.-% Vinylacetat» 2 Gew.-% Acrylsauro 
und 3 % £i»Vinylpyrollodinon wurde auf 175** C erwSrmt. Die 
Brookfield-Viskositat betrug 10 000 Centipoxse. Das Schmt?lz-r 
^emlsch wurde auf Abfallpapier aufgetragen, wo es abkuhlen 
konnte. Die trockene Beschichtungsdicke betrug etwa >•> Miknon 

^fil}♦ Das Schinelz|>emisch hatte elne Wi lliains -PI as t rz i - 
tatsi:ahl von l,iJ, Die Beschichtung wurde dann einer Klok.tru- 
iienstrahlbeauf schlagung mit Gesamtdoseti von 6 und ? Me^ara^l 
in einer St ickstoff atmosphere unterworfen und die Willicims- 
Plastizltatszahl des Qberzugs nach H Megarad wurde zu ^,1/ 
bcKt iiniiit» 
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Die beschichtete Unterlage vurde anf die Rlebstof f eigenschaft n 
getestety wobel die folgenden Ergebnlsse erhalteti wurden: 

Klebstoff vor Rlebstoff nach Klebstoff Tiach 

Bestrahlung einer Bestrah- einer Bestrah- 

luBg mit 6 Me- lung mit 8 Me- 

garad garad 

Williams-Plasti- 

zitStszahl 1,13 - 3,12 

Abschalfestig* keine Messung, 1000 1030 
keit (Granm da zu weich 

pro Zoll) 

Scherfestigkeit 10 mln, 450 mln. 630 rain, 

Beispiel 4 

Ein Mischpolyraer mit niedrigem Molekulargewicht enthaltend 
55 Telle 2-Athylhexylacrylat , 39 Telle Vinylacetat, 3 Telle 
Acrylsaure imd 3 Telle Dlacetonacrylamid vurde auf 175^ C 
ert/anot. Die Brookf ield-ViskosltSt des Gemisches betrug 
8000 Cent ipoise. Die Schmelze wurde auf Abfallpapier auf- 
getragen, wo sie abkahlen konnte* Die Wllliaios-PlastlzitMts* 
zahl des Gemisches betrug 0,62, die Scherfestigkeit des 
beschichteten Substrats nur eine halbe Minute. 

Das beschichtete Abfallpapier vurde dann einer Elcktronen- 
strahlbeaufschlagung mit einer Gesamtdosis von 10 Me garad 
In einer St Ickst of f atmosphere ausgesetzt. Der sich ergebende 
Klebstoff wurde emeut auf seine Festigkelt getestet. Die 
Williams-Flastizitatszahl stieg auf 1,85 und die Scherfestig- 
keit betrug nach der Bestrahlimg 30 Mlnuten. 

btji spiel '3 

Orel Schmclzgemlsche enthaltend a) 55 Gew.*% 2-Xthylhexyl- 
/icrylat und 4*) Gew.-% Vinylacetat, b) 55 Gew.-% 2-Athylhexyl- 
acrylat, 43 Ggw*-X Vinylacetat und 2 Gew*-% AcrylsSure und 
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c) 55 Gew,-% 2-Sthylhexylacrylat, 40 Gew.,-% Vlnylacetat, 
2 Gew.-% AcrylsSure und 3 Gew.-% Diacetonacrylamid wurden 
auf 175** C (350O F) erwHrmt. Dort hatten sle Brdokfield- 
Vlekosltaten von 13600, 8400 und 10800 Centipotse. Abf all- 
papier e imrden tnit den Schmelzgemischen bei 17 5o C be- 
schichtet. Die sich ergebenden Beechichtungsgewichte be- 
trugen etwa 0,0039 Gratmn pro ctn^ (0,025 gram per square 
inch) . 

Die Bcschichtungen wurden dann einer Elektronenstrahlbe- 
auf schlagung mit Gesamtdosen von 6 iind 8 Megarad ausgesetzt 
und an einen Mylar-Film angeklebt. Der klebstof fbeschichtete 
Mylar-Film wurde dann mit Flatten aus roatfreiem Stahl ver- 
bunden und nach einer Alterung von 20 Mlnuten die AbschSl- 
festigkeit bestimmt. Es wurden folgende Ergebnisse erhal- 
ten; 

Tabelle I 

Probe Dos is (Megarad) AbschMlfestigkeit (Gramm pro Zpll) 

A 6 676 

A 8 674 

B 6 .848 

B 8 840 

C 6 1090 

C 8 893 

Beispiel 6 

PVC-Streifen wurden mit Gemischen nach Beispiel 5 beschichtet. 
Indem die Gemische bei ihrem Schmelzpunkt auf Abfallpapier auf 
getragen vnirden, wo man sle abkilhlen lieB. Dann wurden sie 
mit verschiedenen Dosen bestrahlt und auf die PVC-Streifen 
iibertragen. Die. Beschlchtungsgewichte lagen bei etwa 0,00155 
g / cm^ (0,01 gram per square inch). 
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Die AbschMIfestigkelt und die Scherf estlgkeit der Beschich- 
tungen wurde datm getestet. Die Ergebnisse sind in der £ol- 
genden Tabelle enthalten. 

Tabelle II 

fieispiel Dosls (Megarad) Absch^lfestigkeit Scherf estlgkeit (Std) 



A . 6 - 1,5 

A 8 - 2 

B 6 1167 2,5 

B 8 5,5 

C 6 651 1,5 

C 8 1413 7,5 



Die anfangliche Scherf estlgkeit der Materialien vor der Be- 
strahlung war nur 5 Minuten, 10 Minuten und 5 Hinuten. Der Ein- 
flufi von 8 Megarad der Bestrahlungsbehandlung erhShte die' 
Scherfestlgkelt des Beisplels C von 5 Minuten auf 7 1/2 Stunden* 
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PatentansprQche : 

1. Verfahren zusn Herstellen druckempf l^dlicher Klebstoffe, 
gekeimzeichnet durch Erwartnen eines losungsmittelfreien 
strahlenempfindlichen Gemisches, enthaltend ein oder 
mehrere klebrige Polymere mit nledrigem Molelmlargewicht 
auf elne Teinperatur genugend oberhalb des Schmelzpunktes , 
urn das Gemlsch Im Schmelzzustand zn halteiiy Aufbringen 
des Schmelzgemlsches auf eine Unterlage und Aussetzen 
des Gemlsches elner lotilslerenden Strahltmg» wobel die 
Polymere elne Williams-PlastizitMtszahl von bis zu etwa 
1,5 haben. 

2. Verfahreti nach Anspruch 1^ dadurch gekennzelchnet , dass 
das Schmelzgemlsch ein Acrylpolymer enthSlt. 

3. Verfahren laach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Gemlsch elxer Gesamtdosis von etwa 0,5 bis 12 

~ Megarad ausgesetzt wird. 
4« Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzelchnet, dass die Unterlage ein Abzlehma- 
terial 1st, 

5. Verfahren nach elnem oder mehreren der Ansprilche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Unterlage aus Polyvinyl- 
chlorldy Materlallen auf Cellulosebasls, Metallfollei 
Polyester oder Tuch besteht* 

6. Verfahren nach Anspruch '4 oder 5, dadurch gekcnnzeichnet , 
dass die Klebstof fbeschlchtung auf dem Abziehmaterial auf 
elne andere Unterlage laminlert wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dass 
die Klebstof fbeschlchtung von dem Abziehmaterial getrennt 
wird . 
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8. Verfahren zum Verblnden von Material len, gekeimzeichiiet 
durch Erw&nnen elnes festen strahlenempfindlichen Ge- 
misches enthaltend ein oder mehrere klebrlge Polymere mlt 
niedrigem Nolekulargewlcht und einer Wllliams-Plastizl- 
tfit&zahl von bis zu IfS, .welches In der Lage 1st, nach 
Bestrahlung elnen druckempflnd lichen Klebstoff zu bllden, 
auf elne Temperatur geniigend oberhalb des Schznelzpunktesy 
tun das Gemlsch als Schmelze aufrecht zu erhalten, Auf* 
brlngen des Schmelzgemtsches auf elne Unterlage, Aussetzen 
des Geinlsches elner lonlslerenden Strahlung und Andrticken 
elnes zwelten Substrates an den Klebstoff, wodurch eln 
Lamlnat aus (Inter lage, Klebstoff und Substrat geblldet 
wlrd, 

9. Verfahren zum Verblnden von Material len, gekennzelchnet 
durch ErwMrmen elnes festen strahlenempfindlichen Ge- 
mlsches enthaltend ein oder mehrere klebrlge Polymere 
mlt nledrlgem Molekulargewlcht und elner l/llllams- 
Plastlzlt&tszahl von bis zu etwa 1,5, welches in der 
Lage tst, elnen druckempflnd lichen Klebstoff nach Be- 
strahlung zu bilden, auf elne Temperatur geniigend ober* 
halb des Schmelzpunktes, urn das Gemlsch als Schmelze 
aufrecht zu erhalten, Aufbrlngen des Schmelzgemisches 
auf elne Unterlage und AndrQcken elnes zwelten Substrates 
an das Schmelzgemisch zur Blldung einer Elnhelt aus 
Unterlage, Klebstoff und Substrat und Aussetzen der 
Elnhelt elner lonlslerenden Strahlung. 
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